f 

_ iiiiiiniiiiiiiiii 

European Patent Office 

Office europeen des brevets © Veroffentlichungsnummer: 0 540 884 A1 



© EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 92116937.1 © Int. CIA B05D 3/06, B05D 7/16, 

B05D 7/00 

© Anmeldetag: 03.10.92 



© Prioritat:0&10.91 DE 4133290 


© 


An m elder: Herberts Gesellschaft mit 


® Veroffentlichungstag der Anmeldung: 




beschrankter Haftung 




Christbusch 25 


12.05.93 Patentblatt 93/19 




W-5600 Wuppertat 2(DE) 


© Benannte Vertragsstaaten: 


© 


Erfinder: Bastlan, Udo, Dr. 


AT BE CH DE ES FR GB IT U NIL PT SE 




Helnrlch- Hertz- S trass a 18 






W-4030 Ratlngen(DE) 






Erfinder: Stein, Manfred, Dr. 






Diepenbroich- Strasse S 






W-5030 Hurth(DE) 




© 


Vertreter: Turk, Gllle, Hrabal, Leifert 






Brucknerstrasse 20 






W- 4000 DUsseidorf 13 (DE) 



© Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen unter Verwendung von radikalisch 
und/oder kationisch polymerisierbaren Klarlacken. 



© Verfahren zur Herstellung einer Mehrschichtlak - 
kierung durch Auftrag eines Klarlackuberzugs aus 
ausschliefllich durch radikalische und/oder kationi- 
sche Polymerisation hartbaren Uberzugsmitteln auf 
eine getrocknete oder vernetzte farbgebende 
und/oder effektgebende Basislackschicht, bei einer 
Beleuchtung mit Licht einer Wellenlange von Gber 
550 nm oder unter Ausschlufl von Licht, und an- 
schlieOende Einleitung oder DurchfUhrung der HMr - 
tung der Klarlackschicht durch energiereiche Strah - 
lung. Das Verfahren ist besonders zur Herstellung 

^ von Mehrschichtlackierungen auf dern Kraftfahr- 

^ zeugsektor geeignet. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung einer Mehrschichtlackierung mit einem 
rrtechanisch stabilen schnelltrccknenden Klarlack - 
Uberzug auf Basis von strahlenhartenden Syste- 
men. 

Heutige Automobtlserienlackierungen bestehen 
meist aus einer Klarlack/Basislack-Decklackie- 
rung, die auf eine elektrophorettsch grundierte und 
mit Fuller beschichtete Karosse aufgebracht wird. 
Dabei werden Basislack und Klarlack bevorzugt 
naB-in-naB appliztert, d.h. der Basislack wird 
nach einer AbJOteeii gegebenenfalls unter Erwar - 
men und nach anschlieflender Appiikation eines 
Klarlackes gemeinsam mit diesem eingebrannt, wie 
z.B. in EP-A 38 127 und 402 772 beschrieben 
wird. In diesem Zusammenhang geeignete Klar- 
facke sind z.B. in den EP-A- 38 127 und 184 761 
beschrieben. Der Einbrennvorgang in der indu- 
striellen Sen'enlackierung erfordert lange Trock- 
nerstrecken, naturgemafl vergeht ein gewisser 
Zeitraum bis die Klebfreiheit des Lackes erreicht 
ist, so daB besondere MaQnahmen ergriffen werden 
miissen, um StaubeinschlUsse auf der Oberflache 
zu vermeiden. 

Sowohl im Falle der Verwendung von einkom - 
ponentigen (1K) als auch von zweikomponentigen 
(2K) Klarlacken ist der Lackiervorgang mit Emis- 
sionen von umweltschadlichen Losemitteln Oder 
Spaltprodukten aus der Vernetzungsreaktion ver- 
bunden. Im Falle von beisptetsweise isocyanatver - 
neteenden 2K - Klarlacken z.B. nach DE - OS 33 22 
037 Oder DE-PS 36 00 425 ist ein Overspray - 
Recyciing naturgemaQ nicht moglicb. 

In der JP-A-6213 2570 werden UV-Klar- 
lacke beschrieben, die zum Schutz von elektri- 
schen Instrumenten fur die Haushafts- und Auto- 
mobitindustrie dienen. Sie werden in diinner 
Schicht aufgetragen, eine rnehrfache Vorbe- 
schichtung findet nicht statt 

In den EP-A-0 118 705 und GB-A-2 226 
566 werden UV-hartbare Schichten fur den Au- 
tomobilunterbodenbereich als Steinschlagschutz 
beschrieben. Die Schichten werden bis zu 1500 
u,m dick aufgetragen. Sie sind wetch und elastisch 
eingestellt und nicht schfeifbar. 

In der EP-A-0 247 563 werden Beschich- 
tungen beschrieben, die als Deckiack einen Uber- 
zug aufweisen, der parallel zu einer Isocyanat- 
Hydroxylgruppen - Vernetzungsreaktion zusatzlich 
durch UV-Bestrahlung vernetzt wird, Der bei der 
Appiikation anfallende Overspray des Oberzugs- 
mittels ist aufgrund der chemischen Reaktion nicht 
mehr einem Recycling zu unterziehen. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Lackierver- 
fahren fur eine Mehrschichtlackierung, insbeson- 
dere fur die Kraftfahrzeugindustrie zur Verfugung 
zu stelien, bei dem ais Deckiackuberzug ein Klar- 
lack eingesetzt wird, der eine schneife Vernetzung 



erlaubt, bei dem der Overspray nach der Appiika- 
tion recyclisierbar ist, und bei dem der erhaltene 
Uberzug auf dem Substrat eine glanzende Oder 
matte harte Ware Decklackierung ergibt. 

5 Es hat sich gezeigt, daB dieses 2iel erreicht 

werden kann durch ein Verfahren zur Herstellung 
einer Mehrschichtlackierung, bei dem auf eine 
vorher getrocknete Basecoatschicht 

(Basislackschicht) ein fliissiger Klarlack aufgebracht 

70 wird, der ausschliefilich Qber radikaiische und/oder 
kationische Polymerisation vernetzt werden kann. 
Die Appiikation des Klarlacks erfolgt unter Ab- 
schtrmung des Tageslichts, gegebenenfalls bei 
Beleuchtung mit sichtbarem Licht mit einer Wel- 

is lenlange uber 550 nm. Der beim Auftrag des Klar- 
lacks anfallende Overspray wird gesammelt und 
kann gegebenenfalls nach Wiederaufbereitung er- 
neut zur Lackierung eingesetzt werden. Die Har - 
tung der Klariackschicht erfolgt anschlieflend durch 

20 Bestrahlen mit energiereicher Strahlung Oder wird 
durch Bestrahlen mit energiereicher Strahlung 
eingeleitet. 

Ein Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens 
besteht darin, da8 auch temperaturempfindtiche 

25 Substrate mit einer bestandigen Decklackschicht 
versehen werden konnen. Ebenso konnen durch 
kurze Reaktions- und Trockenzeiten Verunreini- 
gungen der frisch lackierten Oberflache vermieden 
werden. Die so erhaltenen Oberftachen weisen ein 

30 gutes optisches Verhalten und eine hohe Kratzbe- 
standigkeit auf. 

Bei den erfindungsgsmafl vQrwendbaren 
Lacksystemen handelt es sich um strahlenhartende 
Uberzugsmittef, die ausschliefilich doer radikaiische 

35 Oder kationische Polymerisation Oder Kombinatio - 
nen davon vernetzen. Eine bevorzugte Ausfuh- 
rungsform sind festkb'rperreiche waSrige Systeme, 
die als Emulsion vorliegen. Es konnen aber auch 
losemittelhaltige Uberzugsmittel eingesetzt werden. 

40 Besonders bevcr2ugt handelt es sich um 100%- 
Lacksysteme, die ohne Losungsmittel und ohne 
Wasser appliziert werden konnen. Die strahlen- 
hartenden Klarlacke kdnnen ais unpigmentierte 
oder transparent pigmentierte gegebenenfalls mit 

45 loslichen Farbstoffen gefarbte Decklacke formuliert 
sein. 

Die Kiarlackuberzuge konnen auf ubliche Ba- 
secoats aufgebracht werden. Diese konnen lose - 
mittelbasierende, waGrige oder Pulver - Basecoats 

so sein. Die Basecoats enthalten Obliche physikaJisch 
trocknende und/oder chemisch vernet2ende Bin- 
demirtel, anorganische und/odar organische Bunt - 
pigmente und/oder Effektpigmente, wie z. B. 
Metallic * oder Perlglanzpigmente sowie wetter 

55 tackubliche Hilfsstoffe, wie z. 8. Katalysatoren, 
Verlaufsmittel oder Antikratermittel. Diese Baseco - 
ats werden auf Ubliche Substrate entweder direkt 
oder auf vorbeschichtete Substrate aufgebracht. 



2 



1 0/07/1 999 1 2:26:03 Seite -2- 



3 EP 0 540 884 A1 4 



Die Substrate konnen vor dem Aufbringen des 
Basecoats z. B. mit Ubllchen Grundierungs - , 
Fuller- und Zwischenschichten versehen werden, 
wie sie z. B. fUr Mehrschichtlackierungen auf dem 
Kraftfahrzeugsektor ublich sind. Als Substrate sind 
Metail oder Kunststoffteile geeignet. 

Vor der Beschichtung mit strahienhartenden 
Lacken werden die Untergrundschichten unter 
solchen Bedingungen getrocknet oder eingebrannt, 
dafl sie nur geringe Antetle von flUchtigen Sub- 
stanzen enthalten. Besonders zum Zeitpunkt der 
strahleninduzierten Vernetzungsreaktion der Klar- 
lackuberzugsschicht solien keine wesentlichen 
Anteile an fluchtigen Bestandteilen mehr in der 
Basisschicht enthalten sein. Solche Bestandteile 
konnen Glanz -und Haftungsstdrung im Klarlack- 
film bewirken. Die Trocknung der Basisschicht 
kann bet Umgebungstemperatur oder Temperatu - 
ren bis zu 150°C erfolgen. Dabei ist eine chemi- 
sche Vernetzungsreaktion nicht ausgeschlossen. 

Im besonders bevorzugten Fall von losungs- 
mittelfreien strahienhartenden Klarlack - Systemen 
ist bei dem erfindungsgemaflen Verfahren auf 
Metallic - Basecoats als Basisschicht eine beson - 
ders gute Metal leffektausbildung zu erreichen. 

Nach dem Auftragen und Trocknen des Ba- 
sislacks wird das Werkstuck mit dem strahienhar - 
tenden Decklack versehen. Das Beschichtungs - 
verfahren bis zum Austritt des Werkstucks aus der 
Beschichtungseinheit wird unter Beleuchtung mit 
sichtbarern Licht einer Wellenlange von Gber 550 
nm oder unter Lichtausschlufl durchgefOhrt Dazu 
werden gegebenenfalls notwendige Maflnahmen 
zur Abschirmung von anderen Lichtquellen einge - 
setzt, z. B. Lichtschleusen an Ein - und Ausgan - 
gen der Lackieranlagen, Filter vor Lichtquellen oder 
reflexverhindernde MaBnahmen. Es werden nur 
Lichtquellen eingesetzt, deren Emissionsspektrum 
oberhalb 550 nm beginnt. Es sind z. B. mit UV- 
Ritern oder Geibftltern versehene Lampen. Die 
Beleuchtung kann gegebenenfalls auch durch 
Fenster von auSen erfolgen. In Verfahrensschritten, 
die automatisch ablaufen und keiner optischen 
Kontrolle bedurfen, kann selbstverstandlich auch 
unter Lichtausschlufl gearbeitet werden, so daB die 
vorstehend genannten Lichtquellen nur im Falle 
einer auftretenden Storung eingeschaltet werden 
mussen. Im Fall einer reinen Elektronenstrahlhar - 
tung mit angepaOten Lacksystemen kann auch 
unter Ubfichen Lichtbedingungen gearbeitet wer- 
den. 

Die Applikation des sirahlenhartbaren Lackes 
kann durch alle Ublichen Spritzapplikationsmetho - 
den durchgefOhrt werden, wie z. B. Druckluftsprit - 
zen, Airless - Spritzen, Hochrotation, elektrostati - 
schen Spruhauftrag (ESTA), gegebenenfalls ge- 
koppelt mit Heiflspritzapplikation, wie z. B. Hot- 
Air - Heiflspritzen, bei Temperaturen von maximal 



70 ~ 80°C, so dafl geeignete Applikationsviskosi - 
taten erreicht werden und bei der kurzzeitig ein- 
wtrkenden thermischen Belastung keine Verande - 
rung des Lackmaterials und des wiederauf zube - 
s reitenden Oversprays eintritt So kann das Hei8- 
sprit2en so ausgestaltet sein, da3 das Lackmaterial 
nur kurzzeitig in der oder kurz vor der Spritzduse 
erhitzt wird. 

Die Spritzkabine wird mit einem gegebenen- 

10 falls temperierbaren Umlauf betrieben, der mit ei - 
nem geeigneten Absorptionsmedium fUr das 
Overspray, z. B. dem Lackmaterial, betrieben wird. 
Die Spritzkabine besteht aus Materialmen, die eine 
Kontamination des recyclisierbaren Materials aus - 

is schllefien und vom umlaufenden Medium nicht 
angegriffen werden. Beispiele dafur sind Edelstahl 
oder geeignete Kunststoffe. 

Durch die Vermeidung von Licht einer Wel- 
lenlange von unter 550 nm werden das eingesetzte 

20 Lackmaterial und der Overspray nicht beeinfluflt. 
Es ist also eine dtrekte Wtederaufbereitung mog - 
lich. Die Recycling - Einheit umfaflt im wesentli- 
chen eine Filtrationseinheit sowie eine Mischvor- 
richtung, die ein regeibares Verhaltnis von frischem 

25 Lackmaterial zu aufgearbeitetem und gegebenen- 
falls umlaufenden Lackmaterial einhalt. Weiterhin 
sind Vorratsbehalter und Pumpen sowie Steuer- 
einrichtungen vorhanden, Bei Verwendung von 
nicht 100%igem Lackmaterial ist noch eine Zu- 

30 mischvorrichtung fOr ein Konstanthalten von flUch - 
tigen Bestandteilen, wie der organischen L6 - 
sungsmittelanteile oder des Wassers, notwendig. 

Appliziert wird so, dafl bevorzugt Trocken- 
schichtdicken von 10-80 urn, besonders bevor- 

35 zugt 30 - 60 urn, erreicht werden. Der Klarlak- 
kauftrag kann gegebenenfalls in mehreren Schich - 
ten erfolgen. 

Nach dem Auftragen des Klarlackuberzugs - 
mittels wird das beschichtete Substrat gegebe- 

40 nenfalls nach einer Ruhezeit dem Vernetzungs- 
prozefl unterworfen. Die Ruhezeit dient beispiels - 
weise zum Verlauf, zur Entgasung des Lackfilms 
oder zum Verdunsten von flQchtigen Bestandteilen, 
wie Losungsmittel, Wasser oder CO2, wenn das 

45 Lackmaterial mit uberkritischem Kohlendioxid als 
Losemittel appliziert worden ist, wie z. B. in EP - 
A -321 607 beschrieben. Sie kann gegebenenfalls 
auch durch erhohte Temperaturen bis 80°C, be- 
vorzugt bis 60°C, unterstQtzt werden. 

50 Der eigentliche Strahlenhartungsprozetf kann 
entweder mit UV-Strahlen oder Elektronenstrahien 
oder mit von anderen Strahlenquellen ausgehender 
aktinischer Strahlung durchgefuhrt werden. Im Faile 
von Elektronenstrahien wird bevorzugt unter Inert - 

55 gasatmosphare gearbeitet. Das kann beispielswei - 
se durch ZufOhren von CO2, N 2 oder durch Einsatz 
eines Gemischs aus beiden direkt an die Sub- 
stratoberfiache geschehen. 
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Es kann auch tm Falle der UV - Hartung unter 
Inertgas gearbeitet warden. Wird nicht unter 
Schutzgas gearbeitet, kann Ozon entstehen. Dieses 
kann beispielsweise durch Absaugen entfernt wer - 
den. 

AJs Strahienquelle sind UV-Strahler Oder 
Elektronenstrahlquellen bevorzugt. UV-Strahten^ 
quellen mit Emissionen im Wellenlangenbereich 
von 180 - 420 nm, bevorzugt 200 - 400 nm, sind 
beispielsweise: gegebenenfalls dotierte 
Quecksiiberhochdruck-, -mitteldruck- und - 
niederdruckstrahfer, Gasentiadungsrdhren, wis z.B. 
Xenonniederdrucklampen, gepulste und ungepulste 
UV- Laser, UV - Punktstrahler, wie z. B. UV- 
ernittierende Dioden. Als besonders im langwelli- 
gen UV- Bereich emittierende Strahienquelten sind 
sogenannte Schwarzlichtrbhren geeignet. Gege- 
benenfalls konnen MaBnahmen gegen die Warme 
der Strahlungsquelle getroffen werden, z. B. durch 
Wasser- oder LuftkUhlung. 

Elektronenstrahlquellen sind z. B. nach dem 
Kaihodenstrahlprinzip arbeitende Punktstrahler (z. 
B. der Fa. Polymerphysik, TObingen) Oder Linear - 
kathoden, die nach dem Elektrocurtain fi - prinzip 
arbeiten (z. B. von Fa. Energie Science Inc.). Sie 
haben eine Strahiungsleistung von 100 keV bis 1 
MeV. Auch Kombinationen dieser Strahlenquellen 
sind moglich. 

Sowohl die Elektronenquellen als auch die 
UV- Strahlenquellen konnen auch diskontinuterlich 
arbettend ausgeiegt sein. Besonders geeignet sind 
dann Laserlichtquellen oder Elektronenquellen. 
Eine andere Mdglichkeit fOr kurzzeitig an- und 
ausschaitbare (taktbare) UV-Quei!en besteht 
durch Vorschaltung von z. B. beweglichen Blenden 
(Shutter). 

Als Hiifselemente konnen iibliche in der tech- 
nischen Optik verwendete Uchtsteuersysteme, wie 
z. B. Absorptionsfilter, Reflektoren, Spiegel, Lin- 
sensysteme, oder Lichtwellenleiter eingesetzt 
werden. 

ErfindungsgemaH kann die Bestrahlung so 
durchgefUhrt werden, dafl in einer Stufe eine 
durchgehende Vernetzung der Klarlackschicht er- 
folgt. Es kann jedoch auch gunstig sein, zunSchst 
eine Vorgeiierung des Uberzugsfilms durch UV- 
induzierte Vernetzung, z. B. in einer ersten Zone 
mit Schwarztichtbestrahlung durchzufuhren und 
anschlieBend weiter in einer zweiten oder mehreren 
Stufen zu vernetzen, beispielsweise durch erneute 
UV - Bestrahlung oder Bestrahiung mit Elektro- 
nenstrahlen. 

Die Anordnung der Strahienquelle 1st im Prinzip 
bekannt, sie kann den Gegebenheiten des Werk- 
stucks und der Verfahrensparameter angepaflt 
werden. 

Beispielsweise kann das Werkstuck im Ganzen 
bestrahlt werden, oder es kann ein Strahlungsvor - 



hang verwendet werden, der sich relativ 2urn 
WerkstOck. bewegt. AuQerdem kann Qber eine au - 
tomatische Vorrichtung eine punktfQrmige Strah- 
ienquelle uber das Substrat gefUhrt werden und 

5 den VemetzungsprozeS einleiten. Um eine Ver- 
netzungsreaktion auf alien Seiten des Werkstuckes 
zu erreichen, ist auch gegebenenfalls ein Bewegen 
des Substrats vor den Strahlenquellen um Langs - 
oder Querachsen moglich. 

to Der Abstand der Strahienquelle kann test sein 
oder er wird auf einen gewOnschten Wert der 
Substratform angepaflt. Die Abstande der Strah- 
lenquellen liegen bevorzugt im Bereich von 2-25 
cm. besonders bevorzugt 5-10 cm, zur Nafi- 

15 lackoberflache. Im Falle der Verwendung eines 
UV - Lasers ist ein groSerer Abstand moglich. 

Selbstverstandlich konnen die als Beispiele 
aufgezahlten VerfahrensmaBnabmen auch kombi- 
niert werden. Das kann in einem einzigen ProzeS- 

so schhtt erfolgen oder in zeitltch oder raumlich von - 
einander getrennten Prozeflschritten. 

Die Bestrahlungsdauer liegt beispielsweise im 
Bereich von 0,1 Sekunden bis 30 Minuten, je nach 
Lacksystem und Strahienquelle. Bevorzugt ist eine 

25 Zeit von unter 5 Minuten. Die Bestrahlungsdauer 
wird so gewahlt, dafl eine vollstandige Aushartung 
erreicht wird, d. h. die Ausbiidung der geforderten 
technologischen Eigenschaften gewahrleistet ist. 
Das erfindungsgemafle Verfahren laOt sich 

30 besonders vorteilhaft zur Hersteltung von Mehr- 
schichtlackierungen auf dem Kraftfahrzeugsektor, z. 
B. von Automobilkarossen oder deren Teilen ver - 
wenden. 

Ein Problem bei der Beschichtung von Auto- 

3S mobilkarossen mit strahlenhartenden Lacksyste- 
men liegt in der Aushartung in nicht direkt der 
Strahlung zugangiichen Bereichen 

(Schattenbereichen), wie z. B. Hohlraumen, Falzen 
und anderen konstruktionsbedingten Hinterschnei - 

^0 dungen. Dieses Problem kann z. B. durch E\nsatz 
von Punkt-, Kleinflachen - oder Rundumstrahiern 
unter Verwendung einer automatischen Bewe- 
gungseinrichtung fur das BestrahJen von Innen-, 
Motor-, Hohlraumen oder Kanten gelost werden. 

45 Zusatzltch ist es moglich, eine thermische 

Aktivierung zur Vernetzung des Uberzugsmittels 
auf solchen Flachen anzuwenden, die nur in nicht 
ausreichender Weise dem Strahlungsvernetzungs- 
prozeB unterworfen werden konnen. Beim Einsatz 

50 von radikalisch pclymerisierbaren Oberzugsmitteln 
kann es hierzu gunstig sein, thermisch aktivierbare 
Radikalinitiatoren zu verwenden, so daG im An- 
schlufi an die Bestrahlung oder gieichzeitig mit der 
Bestrahiung eine thermisch aktivierte radikaiische 

55 Polymerisation durchgefuhrt werden kann. Beim 
Einsatz von kationisch polymerisierbaren Ober- 
zugsmitteln ist es nicht notwendig, spezielle ther- 
misch aktivierbare Initiatoren zu verwenden. Die 
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durch die Strahlungsenergie eingeleitete kationi- 
sche Polymerisation pflanzt sich auch in die 
Schattenbereiche z. B. nicht oder nur wenig be- 
strahlter Fiachen, fort. Es ist allerdings auch in 
diesem Falle gOnstig zu erwarmen, um die Poly- 
merisation in den Schattenbereichen zu unterstut- 
zen. 

ErfindungsgemaB konnen strahlenhartende 
Kiartack-Oberzugsmitte! eingesetzt werden, die im 
Prinzip bekannt und in der Literatur beschrieben 
sind. Es handelt sich entweder um radikalisch 
hartende Systeme, d. h. durch Einwirkung von 
Strahlung auf das Uberzugsmittel entstehen Radi - 
kale, die dann die Vernetzungsreaktion ausiSsen, 
oder es handelt sich um kationisch hartende Sy- 
stems, bei denen durch Bestrahlung aus initiatoren 
Lewis -Sauren gebiidet werden, die zum Auslosen 
der Vernetzungsreaktion dienen. 

Bei den radikalisch hartenden Systemen han- 
delt es sich z. B. um Prepolymere, wie Poly - oder 
Oligomere, die olefinische Doppelbindungen im 
MolekOI aufweisen. Diese Prepolymere kdnnen 
gegebenenfalls in ReaktivverdUnnem, d. h. reakti- 
ven flUssigen Monomeren, geldst sein. Zusa'tzlich 
kcnnen Uberzugsmittel dieser Art noch ubliche In- 
rtiatoren, Lichtschutzmittel, gegebenenfalls trans - 
parente Pigmente, iosliche Farbstoffe, sowie wei- 
tere lacktechnische Hilfsmitte! enthaiten. 

Beispiele fur Prepolymere oder Oligomere sind 
(meth)acrylfunktionelle (Meth)Acryl - Copolymere, 
Epoxidharz(meth)acrylate, die frei von aromati- 
schen Struktureinheiten sind, Polyester(meth) - 
aery late, Poly ether(meth)acry late, Polyurethan - 
(methjacryiate, ungesSttigte Polyester, Amino - 
(meth)acry(ate, Melamin(meth)acrylate, ungesat- 
tigte Poiyurethane oder Silikon(meth)acryIate. Das 
Molekuiargewicht (Zahfenmittel M n ) liegt bevorzugt 
im Beretch von 200 bis 10000, besonders bevor- 
zugt von 500 bis 2000. (Meth)Acryi bedeutet hier 
und im folgenden dabei Acryl und/oder Methacryi. 

Werden ReaktiwerdUnner verwendet, so wer- 
den sie im allgenrteinen zwischen 1 - 50 Gew.% 
eingesetzt, bevorzugt 5-30 Gew.%., bezogen auf 
das Gesamtgewicht von Prepolymeren und Reak- 
tivverdUnnem. Sie konnen mono-, di- oder po- 
lyungesattigt sein. Beispiele fur solche Reaktiv- 
verdunner sind: (Meth)Acryisaure und deren Ester, 
Maieinsaure und deren Halbester, Vtnylacetat, Vi- 
nytether, substituierte Vinylharnstoffe, 

Alkylenglykol - di(meth)acrylat, Polyethyienglykol - 
di{meth)acrylat, 1 ,3 - Butandiol - di(meth)acry!at, 
Vinyi(meth)acrylat, AJIyl{meth)acrylat, Glycerin - 
tri(meth)acrytat, Trimethylolpropan - tri - (meth) - 
aery tat, Styrol, Vinyltoluol, Divinylbenzol, 
Pentaerythrittri(meth)acrylat, Pentaerythrittetra - 
(meth)acrytat, Dipropylenglykol - di - (meth)acrylat 
und Hexandiol -di - (meth)acrylat, sowie deren 
Gemische. Sie dienen zur Beeinfiussung der Vis- 



kositat und von lacktechnischen Eigenschaften, wie 
z. B. der Vernetzungsdichte. 

Photoinitiatoren fur radikalisch hartende Sy- 
steme k5nnen z. B. in Mengen von 0,1-5 Gew.% 

5 eingesetzt werden. bevorzugt 0,5 - 3 Gew.%, 
bezogen auf die Sum me von radikalisch poiymeri - 
sierbaren Prepolymeren, ReaktivverdUnnem und 
Initiatoren. Es ist gunstig, wenn ihre Absorption im 
Wellenlangenbereich von 260 -450 nm liegt. 

io Beispiele fUr Photoinitiatoren sind Benzoin und 
Derivate, Benzil und Derivate, Benzophenon und 
Derivate, Acetophenon und Derivate, z B. 2,2- 
Diethoxyacetopnenon, Thioxanthon und Derivate, 
Anthrachinon, 1 - Benzoyl cyclohexano I, phosphor - 

is organische Verbindungen, wie z. B. Acylphosphin - 
oxide. Die Photoinitiatoren konnen allein oder in 
Kombination eingesetzt werden. Aufierdem konnen 
weitere synergistische Komponenten, z. B. tertiare 
Amine, eingesetzt werden. 

20 Neben den Photoinitiatoren konnen im Be- 

darfsfail, beispieisweise fUr die Bestrahlung mit 
Schwarzlichtrohren, Ubliche Sensibilisatoren, wie 
Anthracen in ublichen Mengen mitverwendet wer- 
den. Zusatzlich konnen gegebenenfalls thermtsch 

25 aktivierbare radikalische Initiatoren eingesetzt wer - 
den. Diese biiden ab 80 - 120°C Radikale, die 
dann die Vernetzungsreaktion starten. Beispiele fUr 
thermolabile radikalische Initiatoren sind: organi- 
sche Peroxide, organische Azoverbindungen oder 

30 C-C-spaitende Initiatoren, wie Dialkylperoxide, 
Peroxocarbonsauren, Peroxodicarbonate, Peroxi - 
dester, Hydroperoxide, Ketonperoxide, Azodinitrile 
oder Benzpinakoisilylether. C - C - spaltende In- 
itiatoren sind besonders bevorzugt, da bei der 

35 thermischen Spaltung keine gasformigen Zerset- 
zungsprodukte gebiidet werden. die zu Stcrungen 
in der Lackschicht fuhren konnen. Die bevorzugten 
Einsatzmengen liegen zwischen 0,1 - 5 Gew.%, 
bezogen auf die Summe von radikalisch poiymeri - 

40 sierbaren Prepolymeren, ReaktivverdUnnem und 
Initiatoren. Die Initiatoren konnen auch im Gemisch 
eingesetzt werden. 

Bindemittei fiir kationisch polymerisierbare 
Oberzugsmittel sind beispieisweise polyfunktionelle 

45 Epoxyofigomere, die mehr als zwei Epoxygruppen 
im Molekul enthaiten. Es ist gunstig, wenn die 
Bindemittei frei von aromatischen Strukturen sind. 
Solche Epoxyoligomere sind beispieisweise in der 
DE-OS 36 15 790 beschrieben. Es handelt sich 

so beispieisweise um Polyalkylenglykoldiglycidylether, 
hydrierte Bisphenol - A - Glycidylether, Epoxyu - 
rethanharze, Glycerintriglycidylether, Digfycidylhe - 
xahydrophthalat, Diglycidylester von Dimersauren, 
epoxidierte Derivate des (Methyl)cycfohexens, wie 

55 z. B. 3,4-Epoxycyclohexyl-methyl(3,4-epoxyc- 
yclohexan)carboxylat oder epoxidiertes Polybuta- 
dien. Das Zahlenmittel des Moiekulargewichts der 
Polyepoxidverbindungen liegt bevorzugt unter 
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10000. 

Sind zur Applikation niedrige ViskosttSten not- 
wendig, so konnen diese durch Reaktiwerdunner, 
d. h. reaktive flussige Verbindungen, wie z. B. 
Cyclohexenoxid. Butenoxid, Butandioldiglycidyle- 
ther Oder Hexandioldiglycidylether eingesteilt wer - 
den Weitere reaktive Losungsmittel als Beispiel 
sind Alkohole, PolyaJkylenglykole, Polyalkohole, 
hydroxyfunktionelle Polyrnere, cyclische Carbonate 
Oder Wasser. Diese konnen auch feste Bestand 
teite gelost enthatten, wie beispielswetse feste 
Polyalkohole, wie Trimethytotpropan. 

Photoinittatoren fur kationisch hartende Syste- 
me werden in Mengen von 0,5 - 5 Gew.% allein 
Oder in Kombination eingesetzt, bezogen auf die 
Summe von kationisch polymerisierbaren Prepo- 
lymeren. Reaktivverdunnern und Initiatoren. Es sind 
Substanzen, die als Onium-Salze bekannt sind. 
die unter Bestrahlung photolytisch Lewis -Sauren 
freisetzen. Beispiele dafUr sind Diazoniumsalze. 
Sulfoniumsalze oder Jodoniumsalze. Besonders 
bevorzugt sind Triarylsulfoniumsalze. 

Nicht -reaktive LSsungsmtttei fOr radikalisch 
und kationisch hartende Systeme sind ubliche 
Lacklosemittel, wie Ester, Ether. Ketone, bet- 
spieisweise Butylacetat, Ethylenglykoletber, Me- 
thylethylketon. Methylisobutylketon sowie aromati - 
sche Kohlenwasserstoffe. Fur radikalisch polyme- 
risierbare Systeme sind auch C2 - C* - Alkanofe 
und bevorzugt Wasser ais Losungsmittel geeignet. 

Den erfindungsgemaB verwendeten Klariacken 
werden bevorzugt Lichtschutzmittel zugesetzt 
Beispiele dafUr sind Phenylsalicylate, Benzotriazol 
und Derivate, HALS - Verbindungen sowte 
Oxalanilid-Derivate, gegebenenfalts auch in 
Kombination. Ubliche Konzentrationen betragen 0.5 
- 5 Gew.%, bevorzugt 1 - 2 Gew.%, bezogen auf 
den gesamten Klarlack. Es mu8 bet der Auswahl 
der Lichtschutzmittel darauf geachtet werden. dafl 
die Initiierung der Vernetzung durch die Licht- 
schutzmittel nicht beeintrachtigt wird und dafi die 
verwendeten Lichtschutzmittel gegen die Strahlung 
des Strahlenhartungsprozesses stabil sind. 

Weitere Additive sind beispiel sweise Elastifi- 
zierungsmittel, Polymerisations - Inhibitoren, Ent- 
schaumer, Verlaufsmittel, Antioxidationsmittel, 
transparente Farbstoffe oder optische Aufheller. 

Gegebenenfalls konnen dem Uberzugsmittel 
transparente farblose Fullstoffe und/oder Pigment© 
zugegeben werden. Die Menge betragt bis zu 10 
Gew.%. bezogen auf den gesamten Klarlack. Bei- 
spiele sind Siliciumdioxid, Glimmer, Magnesium - 
oxid, Titandioxid oder Bariumsurfat Die Teilchen- 
grofie liegt bevorzugt unter 200 mm. Bet UV 
hartbaren Systemen ist darauf zu achten. dafl der 
Uberzugsfilm in der verwendeten Schichtdicke 
noch fur UV - Strahlung transparent bleibt. Weitere 
verwendbare Additive sind beispielswetse ubliche 



Mattierungsmittel anorganischer oder organischer 
Art Diese konnen in Oblichen Mengen beispiels- 
weisa bis zu 10 Gew.% zugesetzt werden. Bei- 
spiele fUr Mattierungsmittel sind Silikate, pyrogene 
5 Kieselsauren. wie Aerosil. Bentone. oder auskon- 
densierte und vernetzte Hamstoff-Formaldehyd- 
harze, naturiiche und synthetische Wachse. Die 
TeilchengroBen derartiger Mattierungsmittel liegen 
im allgemeinen bis zu 100 urn. bevorzugt bis zu 30 
10 um. 

Die verfahrenstechnischen MaBnahmen zur 
Herstellung von geeigneten strahlenhartenden 
Klarlack -Uberzugsmitteln sind bekannt. Es ist 
moglich, Systeme mit unterschiedlichem strahlen- 
is induziertem chemischem Vernetzungsmechanis - 
mus zu kombinieren. Dies konnen verschiedene 
radikalisch hartende Vernetzungssysteme oder 
kationisch hartende Vernetzungssysteme oder ra- 
dikalisch und kationisch hartende Vernetzung mit- 
20 einander kombiniert sein. Es sollte darauf geachtet 
werden, die Zusammensetzung so zu wahlen. daG 
Lagerstabilitat gegeben ist Ebenso konnen unter - 
schiedliche Reaktionsinitiierungsverfahren bei - 
spielsweise UV mit UV- Hartung, UV mit thermi- 
25 scher Initiierung cder Eiektronenstrahlen hartung mtt 
UV - Hartung kombiniert werden. 

Die verschiedenen Vernetzung sreaktionen 
konnen mil Gemischen der entsprechenden Initia- 
toren gestartet werden. Beispielswetse sind Gemi - 
30 sche von UV- Initiatoren mit unterschiedlichem 
Absorptionsmaximum moglich. Auf diese Weise 
konnen unterschiedliche Emissionsmaxima einer 
oder mehrerer Strahlenquelien ausgenutzt werden. 
Dies kann gieichzeitig oder nacheinander erfolgen. 
35 So kann beispielswetse mit der Strahlung einer 
Strahlenquelle die Hartung eingeleitet und mit der 
einer anderen weitergefuhrt werden. Die Reaktion 
laQt sich dann zwei- oder mehrstuftg, gegebe- 
nenfalls auch raumlich getrennt, durchfuhren. Die 
4 o verwendeten Strahlenquelien konnen gleich oder 
verschieden sein. 

ErfindungsgemaB ist es moglich. zuerst eine 
strahleninduzierte und anschlieBend oder gleich - 
zeitig eine thermisch induzierte Vernetzungsreak - 
45 tion durchzufuhren. Dazu konnen gegebenenfalls 
neben einem oder mehreren Photoinitiatoren ein 
Oder mehrere thermisch spaltende Initiatoren ver- 
wendet werden. Die Verwendung von Photoinitia- 
toren ist bei der Elektronenstrah I hartung nicht not - 

50 wendig. . , 

Die zwei - oder mehrstufige Arbeitsweise :;ann 
gUnstig sein um zunachst beispielsweise eine An- 
gelierung zu erzielen T wodurch sich z. B. Laufer auf 
lackierten senkrechten Fiachen vermetden lassen. 
55 Die Angelierung ist auch bei losemittethaltigen 
Systemen gunstig. um eine Abdunstung des Lo- 
sungsmtttels zu gestatten. 
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Die Photoinitiatoren werden bevorzugt so ge- 
wahlt, daS sie bet Licht mit einer WellenlSnge von 
Ober 550 nm nicht zerfallen. Bet Einsatz von ther- 
misch spaltenden Inttiatoren sind diese so zu 
wahlen, daG sie unter Applikations-Bedingungen 
des Lackmaterials nicht zerfallen. Auf diese Art und 
Weise ist es moglich, den Overspray des Uber- 
zugsmittels direkt wieder aufzuarbeiten und einzu - 
setzen, da eine chemische Reaktion wahrend der 
Applikation vermieden wird. 

Die Vernetzungsdichte des Lackfilms kann 
Ober die Funktionalitat der eingesetzten Bindemit- 
teibestandteile eingestellt werden. Die Auswahl 
kann so getroffen werden, daS der vernetzte Klar- 
lackuberzug eine ausreichende Harte besitzt und 
ein zu hoher Vernetzungsgrad vermieden wird, um 
zu sprdde Filme zu verhindern. 

Durch das erfindungsgemafie Verfahren ernalt 
man MehrschichtuberzUge, die einen Klarlack- 
Uberzug hoher Kratzfestigkeit und mit hohem Glanz 
umfassen sowie mit einer hohen mechanischen 
Bestandigkeit. Dabei kann der Overspray des zu 
applizierenden Oberzugsmittels aufgrund der Ver- 
fahrensparameter und des gew&hlten Vernet- 
zungsmechanismus einer direkten Wiederverwer - 
tung zugefuhrt werden. Das erfindungsgemaSe 
Verfahren eignet sich besonders zur Anwendung in 
der Kraftfahrzeug - Serienlackierung, beispielsweise 
zur Lackierung von Automobilkarossen und deren 
Teiien. 

In alien nachfolgend beschriebenen Beispielen 
wurde die Applikation der strahlenhSrtenden Klar- 
lacke in einem ausschiiefilich durch Rotlichtquellen 
beleuchteten Raum (LichtwellenlSnge groBer 600 
nm) durchgefuhrt. 

Beispiel 1 

Durch Mtschen folgender Bestandteile wurde 
ein strahlenhartbares KlarlackOberzugsmittel for- 
muliert: 
Gew. - Teile 

44,5 Novacure 3200 (aliphatisches Epoxyacrylat 
von Interorgana) 

32,2 Ebecryl 264 (aliphatisches Urethanacrylat von 
UCB) 

3,0 Irgacure 184 (Photoinitiator von CIBA) 

10,0 Dipropyienglycoldtacrylat 

10,0 Trimethylolpropantriacrylat 

0,3 Ebecryl 350 (Siliconacrylat von UCB) 

Anschlieflend wurde, wie folgt, ein Lackaufbau 

hergestellt: 

Ein KTL-grundiertes (20 jxm) und mit handelsGb- 
lichem Fuller (35 um) vorbeschichtetes Blech 
wurde einmai mit Ublichem Wasserbasislack, in 
einem zweiten Falle mit losemittelhaltigem Basis - 
lack (15 um Trockenschichtdicke) beschichtet und 
danach in beiden Fallen 20 min bei 140°C einge- 



brannt. Anschlieflend wurde obiges Lacksystem in 
einer Schichtdicke von 35 um appltziert. 

Das liegende Probeblech wurde zur Hartung 
bei 9 m/min Bandgeschwindigkett mit zwei 

s Quecksilbermitteldruckstrahlern von je 100 W/cm 
Leistung im Abstand von 10 cm zur auszuharten- 
den Oberflache (Bestrahlungsdauer somit 1 - 2 
sec) bestrahlt. Man erhielt eine gut haftende, 
glanzende und harte Oberflache sowohl auf Was- 

10 serbasecoat als auch auf konventionellem Base- 
coat. 

Beisptel 2 

is Gew. - Teile: 

40,5 Novacure 3200 
27,5 Ebecryl 264 

2 t 0 C - C - spaltender Initiator 

(Tetraphenylethanderivat gem. DE - A - 1219224) 
20 2,0 Irgacure 184 

10,0 Dipropyienglycoldtacrylat 
10,0 Tripropylenglycoldiacrylat 
0,3 Ebecryl 350 
7,7 Vinyltoluol 

25 In analoger Weise wie in Beispiel 1 wurde ein in 
diesem Falle jedoch beidseitig beschichtetes Pro - 
beblech hergestellt und nach Applikation des 
obenstehenden strahlenhartbaren Klarlackes frei- 
hangend nur von einer Seite bestrahlt, indem die 

30 zu bestrahlende Seite mit einem Abstand von 10 
cm innerhalb 5 sec an einem wie in Beispiel 1 
genannten Quecksilbermitteldruckstrahter gleich - 
formig entlang bewegt wurde. 

Die durch Strahiung nur teilvernetzte klebrige 

as RUckseite wurde 15 min bei 110°C im Umluftofen 
eingebrannt. 

Auf beiden Seiten des Probebleches erhielt 
man Oberflachen mit wie in Beispiei 1 beschrie- 
benen Eigenschaften. 

40 

Beispiel 3 

(Strahlungsinduziert kationisch hSrtender Klar- 
lack) 

45 

Gew. -Teiie 

60,0 Degacure K 126 (cycloaliphatisches Epoxid 
von DEGUSSA) 

25,0 Araldit DY 026 (Hexandioldiglycidylether von 
so CIBA) 

4,5 Degacure Kl 85 (Suifoniumsalz von DEGUS- 
SA) 

0,5 Dynasilan Glymo (glycidyffunktioneiles Silan 
von Dynamit Nobel) 
ss 10,0 Cyclohexanol 

Unter Verwendung dieser Formuiierung wurde 
vollig analog Beispiel 1 gearbeitet. Man erhielt ein 
gleichartiges Lackierergebnis. 
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Belsplel 4 

Beispiel 1 wurde mit gleichem Lackierergebnis 
wiederholt. Lediglich wurden die Basislackschich - 
ten hier 30 min bei 120°C eingebrannt und vorbe- 
schichtete Polycarbonatplatten verwendet 

Beispiel 5 

Zu 100 Teilen des KlartackOberzugsmittels aus 
Beispiel 1 wurden 2 Telle Anthracen als SensibiU - 
satcr hinzugefOgt. Die Applikation erfolgte wie in 
Beispiel 1 beschrieben. Anschiieflend wurde bei 
1m/min Bandgeschwindigkeit Itegend mit 10 
Schwarzlichtrohren im Abstand von 10 cm zur 
NaBlackoberflache (Bestrahlungszeit somit 90 - 
120 sec) bestrahlt. Man erhielt eine klebrige, teil- 
vernetzte Oberflache. Danach wurde das Probe - 
blecb 5 min aufgehangt und anschlieBend freihan - 
gend bestrahlt, indem die noch klebrige Oberflache 
mit einem Abstand von 10 cm innerhalb 5 sec an 
einem wie in Beispiel 1 genannten Quecksilber- 
mitteldruckstrabler gieichfSrmig entlang bewegt 
wurde. Man erhielt ein wie in Beispiel 1 genanntes 
Lackierergebnis. Die Oberflache war lauferfrei. 



5. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Hartung nach einlertender Hartung durch 
energiereicbe Strahlung zusatzlich auf ihermi - 
schem Wege erfolgt oder auf thermischem 
Wege weitergefOhrt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn - 
zeichnet. dafl es mit einem durch radikalische 
Polymerisation hartbaren Oberzugsmittei 
durchgefOhrt wird, das einen oder mehrere 
Photoinitiatoren und einen oder mehrere ther - 
mtsch aktivierbare Radikalinitiatoren enthalt. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn - 
zeichnet. dafl es mit einem durch kationische 
Polymerisation hartbaren Oberzugsmittei 
durchgefOhrt wird, das einen oder mehrere 
Photoinitiatoren enthalt. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dafl es 
mit einem Oberzugsmittei durchgefOhrt wird, 
das transparente Pigments und/oder !6siiche 
Farbstoffe enthalt. 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Mehrschicht- 
lackierung durch Auftrag eines KlarfackOber - 
zugs auf eine getrocknete oder vernetzte 
farbgebende und/oder effektgebende Basis - 
lackschicht, dadurch gekennzeichnet, dafl 
zur Herstellung des Klarlackuberzugs ein aus- 
schlieQIich durch radikalische und/oder katio- 
nische Polymerisation hartbares Oberzugs- 
mittei verwendet wird. der Auftrag des Uber- 
zugsmittels bei einer Beleuchtung mit Licht 
einer Wellenlange von uber 550 nm oder unter 
AusschluO von Licht erfolgt, worauf die Hartung 
durch energiereiche Strahlung eingeleitet 
und/oder durchgefOhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekenn - 
zeichnet, daB die Ha'rtung mit UV- Strahlung 
im Wellenlangenbereich von 180 bis 420 nm 
eingeleitet und/oder durchgefOhrt wird. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Hartung durch Elektronenstrahlen eingeleitet 
und/oder durchgefOhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daS mit 
zwei oder mehreren Strahlungsquellen fur 
energiereiche Strahlung nacheinander in zwei 
oder mehreren Stufen gehartet wird. 



9. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
Oberzugsmittei verwendet wird, das im we- 

30 senttichen fret von Losungsmitteln ist oder das 

Wasser als Losungsmtttel enthalt. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dafl der 

35 KlarlackOberzug in einer Trocken - Schicht - 

dicke von 10 - 80 urn aufgebracht wird. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden 
AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB das 

40 Oberzugsmittei durch Spritzauftrag appliziert 

wird und anfallendes Overspray gegebenen- 
falls nach Erganzung flOchtiger Anteile zum 
Spritzauftrag recyclisiert wird. 

45 12. Verwendung von gegebenenfalls transparente 
Pigmente und/oder losliche Farbstoffe enthal- 
tenden transparenten durch radikalische 
und/oder kationische Polymerisation hartbaren 
Oberzugsmitteln als Klarlacke bei der Herstel- 

50 lung von Merschichtlackierungen. 

13. Verwendung nach Anspruch 12 bei der Her- 
stellung von Mehrschichtlackierungen auf dem 
Kraftfahrzeugsektor. 
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